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ABSTRACT: 

The invention relates to novel 5-amino-1-phenylpyrazoles of the formula (I) in which R represents 
hydrogen or alkyl, R represents hydrogen, nitro, hydroxycarbonyl or alkoxycarbonyl, R represents 
hydrogen, alkyl, alkenyf, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, haloalkynyl, or a radical R represents 
hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, haloalkynyl, or a radical where R 
represents hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, alkoxyalkyl, alkylthioalkyl, 
alkyisulphonylalkyl, alkylsulphinylalkyl, optionally substituted cycloalkyt, in each case optionally 
substituted aryloxyalkyl or aryl, or represents alkoxy, alkytthio, optionally substituted aryloxy, 
optionally substituted arylthio, or represents alkylamino, dialkylamino, or optionally substituted 
arylamino and X represents oxygen or sulphur, a plurality of processes and novel intermediates 
for their preparation, and their use as herbicides. 



® 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office uropeen des brevets 



© Verflfferrtlichungsnurnmer: 



0 335 1 56 

A1 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELOUNG 



© Anmeldenummer: 89104340.8 
@ Anmeldetag: 11.03.89 



© lnt.Cl.*:C07D 231/38 , C07D 231/40 , 
C07D 231/16 , A01N 43/56 



Pnorrtat: 26.03.88 DE 3610382 


<Zy Anmelder: BAYER AG 


(§) Veroffentiichungstag der Anmeldung: 


D-5090 Leverkusen 1 Bayerwerk(DE) 


04.10.89 Paten ttalatt 89/40 


<2) Erfinder. Schallner, Otto, Dr. 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Noideweg 22 


BE CH DE FR GB IT LI NL 


D-4019 Monheim(DE) 




Erfinder: S tetter, Jorg, Dr. 




Gellertweg 4 




D-5600 Wuppertal 1(DE) 




Erfinder: Qehrlng, Reinhold, Dr. 




Dasnoeckel 49 




D-5600 Wuppertal 11(DE) 




• Erfinder: Marhotd, Albrecht, Dr. 




Cari-Dulsberg-Strasse 329 




D-5090 Leverkusen 1(DE) 




Erfinder Santel, Hans-Joachim, Dr. 




GrUnstrasse 9 a 




D-5090 Leverkusen 1(DE) 




Erfinder. Schmidt, Robert R. v Dr. 




Im WaldwinkelHO 




D-5060 Berglsch-Gladbach 2(DE) 




Erfinden Strang, Harry, Dr. 




Unterdorfstrasse 6 a 




D-4000 DUsseldorf 31(DE) 



® S-Amlno-1-phenylpyrazole. 

t-® Die Erfindung betrtfft neue 5-Amlrto-1-phenylpyrazo!e der Formel (I), 



If) 



in 

CO 
CO 



FT r 3 

P j F 



(I) 



CI 



Xerox Copy Centre 



EP0 335 156 A1 



in welcher 

R 1 far Wasserstoff Oder Alkyl stent 

R 2 fOr Wasserstoff, Nftro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht, 

R3 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenaikyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fOr einen Rest 

-C-R 5 
it 
X 

steht, 

R* fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenaikyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fOr elnen Rest 

- C-R s 
ii 
x 

steht, wobei 

R s fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenaikyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonyialkyl, Alkylsulfinylalkyl, fOr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fUr jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fur Alkoxy, AJkylthio, fUr gegebenenfalls substituiertes Aryioxy, fur gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fUr Aikylamino, Oialkylamino oder fdr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

X fQr Sauerstoff oder Schwefe! steht, 

mehrere Verfahren sowie neue Zwischenprodukte zu deren Herstellung und ihre Verwenduhg als Herbizide. 
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5-Amino-1-phenylpyrazole 



10 



15 



Die Erflndung betrifft neue 5-Amino-1-phenylpyrazole, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung ais Herbizide. 

Es ist bekannt, dafl bestlmmte 5-Amino-1-phenylpyrazole, wie beispielsweise das 5-Amino-4-nitro-1-{2- 
chior-6-fIuor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol herbizide, insbesondere auch selektiv-herbizide Egenschaften 
besitzen (vergl. z.B. DE-OS 34 02 308). 

Deren herbizide Wirkung gegenUber Schadpfianzen ist jedoch ebenso wie ihre Vertragiichkeit gegen- 
uber wichtigen Kulturpflanzen nicht immer in alien Anwendungsbereichen voilig zufriedensteilend. 

Es wurden neue 5-Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinan Forme! (I), 




(I) 



20 

inwelcher 

R 1 fur Wasserstoff Oder Alkyl steht, 

R 2 fUr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl Oder Alkoxycarbonyl steht, 

2S R 3 fQr Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl Oder fOr einen Rest 

- C -R s 
ii 
X 

steht 

R* fQr Wasserstoff. Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fUr einen Rest 
ao -°- RS 

30 „ 

X 

steht wobei 

R s fQr Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyaikyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonylalkyl. Alkylsulfinylaikyl. fQr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fQr jeweils gegebenenfalls substitu- 
3g iertes Aryloxyalkyl oder Aryl. fOr Aikoxy, Alkylthio. fur gegebenenfalls substituiertes Aryloxy. far gegebenen- 
falls substituiertes Arylthlo. fQr Afkylamino, Dialkylamino oder fQr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
stBht und 

X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht. 
gefunden. 

^ Weiterhln wurde gefunden, daB man die neuen 5-Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formel (I), 



45 



60 



RK r^R 2 

F | F 
CI 



(I) 



in welcher 

R< for Wasserstoff oder Alkyl steht 
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R 2 fOr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl Oder Alkoxycarbonyl steht, 

R3 fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, HaJogenalkenyi, Halogenaikinyl oder fQr einen Rest 

- C-RS 
u 
X 

5 steht 

R 4 fOr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, HaJogenalkenyi. HaJogenalkinyl oder fQr einen Rest 
-C-R 5 

steht, wobel 

10 R 5 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyaikyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonyialkyl, Alkylsutfinylalkyl, fQr gegebenenfalls substltulertes Cycloalkyl, fQr Jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fQr Alkoxy, Alkylthlo, fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Alkylamino, Dialkylamino oder fQr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

is X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht, 
nach folgenden Verfahren herstellen kann: 

(a) Man erh§lt 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (la), 



20 



25 



30 



35 



40 




(Ia) 



in welcher 

R 2 " 1 fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht und 

R' die oben angegebenen Bedeutung hat 

wenn man 2.4-Dichlor-3,5,6-trifluorphenylhydra2in der Formel (II) 

CI— ^^-HH-NH 2 (II) 
F CI 



(a) mit Acryinitril-Derivaten der Formel (Ilia), 



R l R 2-2 

>C*C< (Ilia) 
A CN 



50 in welcher 

R 2 " 2 fQr Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht. 

A fQr Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat oder 
(0) mit 2-ChIoracrylnhrflen der Formel (lllb), 
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CI 

R J -CH«C< (Hlb) 
CN 



5 in welcher. 



10 



15 



20 



R 1 die oben angegebene 8edeutung hat, 

zunachst in einer 1. Stufe gegebenenfaJIs in Gegenwart eines VerdQnnungsmitteis und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Formel (IV), 

F 

Cl~<_y~NH-NH-Z <IV) 
F CI 



in welcher 

2 fUr einen Rest 



R 1 R 2 * 2 
I I 

•CN 



25 

Oder fQr einen Rest 

CI 

I I 

so -CH-CH-CN tteht, 

und diese in einer 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmitteis und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels cyclisiert; 
35 (b) man erttitt 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (lb). 



40 



45 




(lb) 



in welcher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (Iz). 



55 
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TO 



COOR* 




(Iz> 



75 



20 



25 



30 



in welcher 

R 6 fur Alky! steht und 

R 1 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estergruppe in 4-Posttion des Pyrazolringes in ailgemein Qblicher Art und Weise gegebenenfails In 
Gegenwart eines VerdUnnungsrnittels und gegebenenfails in Gegenwart eines Reaktionshiifsmittels verseift; 
(c) man erhalt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Forme! (!c), 




(Ic) 



35 



40 



45 



in welcher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Forme! (lb), 



R 1 ^ 



COOH 




(Zb) 



in welcher 

R 1 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
so in ailgemein Qblicher Art und Welse gegebenenfails in Gegenwart eines VerdUnnungsrnittels und 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators decarboxylieit 

(d) man erhSIt 5-Amlno-l-phenylpyrazole der Formel (Id), 
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20 



25 



30 



3$ 




(Id) 



10 

in welcher 

R 2 " 1 fdr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro stent, 
« R*- 1 fur Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl. Halogenalkenyl, Halogenalkinyl Oder fUr einen Rest - C -R s 

75 II 

X 

steht und 

R\ R 3 , R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), 



TT , 




(ly) 



in welcher 

R 1 , R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acylierungsmitteln der Formel (V), 

R s - C -A 1 (V) 
In welcher 

A 1 fUr elne elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, Oder 
40 (fl) mlt Alkylierungsmiteln der Formel (VI), 
R*-2.A 2 (vi) 

in welcher 

R*-* fQr Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl steht und 
A 2 fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
46 jeweils gegebenenfalts in Qegenwart eines VerdQnnungsmittals und gegebenenfalls In Qegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels umsetzt; 

(e) man erhMIt S-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (le), 

60 



55 
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10 



R Yl R 3 

F J F 
CI 



(Zt) 



in weicher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben. 
;5 wenn man 5-Amino-1«phenylpyrazole der Forme! (Ic), 



20 



25 




(Ic) 



• in weicher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
30 mit Nitrierungsmitteln gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdDnnungsmittels und gegebenenfails 
Qegenwart eines Realtf onshilfsmitels umsetzt; 

(f) man erhSIt 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formel (If), 



35 



40 



A' 



(If) 



CI 



45 

in weicher 

R2-3 fQ r wasserstcff Oder Nitro steht, 

R*-3 fUr Wasserstoff, Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
so wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (be). 



55 
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(Ix) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



in welcher 

R\ R 2 ~ 3 , R*~ 3 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels an der Aminogruppe in 5-Position des Pyrazolringes deacyliert; 
(g) man erhMIt 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Ig). 



in welcher 

R 2 " 1 fUr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht. 

R 7 fQr Alkyl Oder far gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

R\ R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben. 

wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ty), 



in welcher 

R\ R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit lso(thlo)cyanaten der Formel (VII), 
R7. N= c=X (VII) 
in welcher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Qeg nwart ein s VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmltteis umsetzt 

(h) man erhMIt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ih), 
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2-1 



w 




3-1 



4-2 



(Ih) 



in wefcher 

fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht 
15 R 3 " 1 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht 
R 4 " 2 fQr AJkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
wenn man 5-Halogenpyra2ole der Formel (VIII), 



20 



25 




(VIII) 



30 



35 



in wefcher 

Hal fQr Halogen steht und 

R 1 und R 2- * di oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (IX), 



HN< 



R 3-l 



(IX) 



40 



in welcher 

R 3 " 1 und R 4 " 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 

gegebenenfalls in Gegenwart eins VerdOnnungsmlttels und gegebenenfalls In Gegenwart eines Reaktions- 
*s hilfsmittels umsetzt; 

(I) man erhalt 5-Amino-1«phenylpyrazole der Formel (II), 



so 



55 




(Ii) 



CI 
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in welcher 

R 2 " 1 filr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht 

R 5 " 1 fQr Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino Oder Dlalkylamino oder fOr jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Aryloxy, Arylthto Oder Arylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 
wenn man (Bis)Carbamate der Formal (Iw), 




(Iw) 



in welcher 

R3-2 fQ r wasserstoff oder fOr einen Rest - C -O-Ar 

n 
O 

steht, wobei 

Ar fQr gegebenenfalls substituiertes Ary I steht und 
R 1 und die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkoholen, Aminen oder Thiolen der Forme! (X), 
RS-»-H (X) 
in welcher 

R 5 ~' die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt. 

Schlieflllch wurde gefunden, daB die neuen 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der allgemeinen Formel (I) 
herbtzlde, insbesondere auch seiektiv-herbizide Egenschaften besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemS/ten 5*Amino-1-phenyl-pyrazole der allgemeinen For- 
mel (I) bel vergleichbar guter allgemein-herbizider Wirksamkeit gegenQber Schadpfianzen elne erheblich 
verbesserte VertrSgllchkelt gegenQber wichtigen Kulturpflanzen im Vergleich zu den aus dem Stand der 
Technik bekanntBn 5-Amino-1-aiyl-pyrazolen, wie beispielsweise die Verbindung 5-Amino-4-nitro-1-(2-chlor- 
6-fluor-4-trffluormethylphenylH)yrazol t welche chemisch und wirkungsgemafl naheliegende Verbindungen 
sind. 

Die erfindungsgemSflen 5-Amino-1-phenylpyrazole sind durch die Formel (I) aiigemein definiert Bevor- 
zugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

R 1 fQr Wasserstoff Oder fQr geradkettlges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R 2 fQr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen steht, 

R 3 fQr Wasserstoff, fQr jeweils geradkettlges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, AlkJnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenaikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gieichen oder verschidenen Halogenatomen oder fQr einen Rest - <p -R s 

steht und 

R* fQr Wasserstoff, fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aikinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenaikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gieichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr einen Rest - C -R s 

J! 
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steht wobei 

R s fur Wasserstoff. fQr geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fUr j weils 
geradkettiges Oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fUr j weils 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen Oder 
verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyl, Alkylthioal- 
kyl. Alkylsulfonylalkyl, Alkylsurfinylalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen steht auilerdem fQr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-C*-A!kyl oder Ct-Ci-Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen. sowie fQr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei 
ais Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit je weils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oderHalogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 
R 1 fQr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n- ( i-, s- Oder t-Butyl steht 
R 2 fur Wasserstoff. Nitro, Hydroxycarbonyl. Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht. 
R 3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, i-. s- oder t-Butyl, fQr Allyl. n- oder i-Butenyl. 
Propargyl. n- oder i-Butinyl. fur Chlorethyl. Trifluorethyl. Bromethyl, fur Chlorallyl. Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl oder fQr einen Rest - ^ -R s 

steht und 

R* fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, i-, s- oder t-Butyl, fQr Allyl, n- oder i-Butenyl. 
Propargyl, n- oder i-8utinyl, fQr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, fQr Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl oder fQr einen Rest • C -R s 

steht wobei 

R 5 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder I-Propyl, n-, I-, s- oder t-Butyl, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl Oder Undecyl, Vinyl, Allyl, Chlorallyl, Propargyl, 
Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, 
Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methylsuffinylmethyl, Methylsulfinylethyl, Ethyl* 
sulfinylmethyl, Ethylsulfinylethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio. Methylamino, 
Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Trifluormethyl, Trichlormethyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchiorme- 
thyl, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, Dichiormethyl, Difluormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1-Bro- 
methyl, 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyi, Heptafluorpropyl, fQr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyclopentyl Oder Cyclohexyl oder fUr jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich Oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl. Phenoxymethyl, 
Phenoxy, Phenylthio Oder Phenylamino steht und 
X fQr Sauerstoff und Schwefel steht 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 
R' fQr Wasserstoff oder Methyl steht 
R 2 fQr Wasserstoff, Ethoxycarbonyl oder Nitro steht, 

R 3 fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-, I-, s- oder t-Butyl, fQr Allyl, Chlorallyl oder Propargyl 
steht und 

R* fQr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n- i- t s- oder t-Butyl, fQr Allyl, Chlorallyl oder Propargyl 
Oder fQr einen Rest - C -R 5 

O 

steht wobei 

R 5 fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fQr Chlormethyl, Dichiormethyl, 
Trichlormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Dichlorfluormethyl, Dffiuorchlormethyl, Brommethyl, fOr 1- 
Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1-Bromethyl, 2-Bromethyl. 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fQr 
Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, fQr Me- 
thoxy, Ethoxy, n-oder i-Propoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, fQr Cyclopropyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder fOr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Phenoxymethyl steht wobei 

als Substftuenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Methyl oder Trifluormethyl. 
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Im inzeinen seien aufler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 5- 
Amino-l-phsnylpyrazole der allgemeinen Forme! (I) genannt 
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R* R 2 R 3 R 4 

s 

H N0 2 H -C-0-(CH 2 ) 2 -CH 3 

0 

II 

H N0 2 H -C-(CH 2 ) 3 -CH 3 

8 

H N0 2 H -C-N(CH 3 ) 2 

0 
II 

H N0 2 H -C-0CH 3 

O 
II 

H N0 2 H -C-OC 2 H 5 

O 
II 

H N0 2 H -C-CH(CH 3 > 2 

O 

n 

H N0 2 H -C.-CH 2 -0CH 3 

0 

II 

H N0 2 H -C-CH-OCH 3 

CH 3 



H N0 2 H -C-CH 2 C1 

0 

II 

H N0 2 H -C-CH 2 Br 

0 

II 

H N0 2 H -C-CH 2 -OC 2 H 5 
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R 1 



R2 R 3 R< 



NO, H 



NO, H 



NO : 



0 

II 

-C-CH-C 2 H 5 
CHg 

0 
II 

-C-CH 2 -S0 2 -CH 3 

0 

II 

-C-NH-CH, 



H 



NO- 



NO- 



0 

II 

-C-NH-C 2 H 5 

0 
II 

-C- 



NO 



2 




H 



NO, H 



NO' 



0 

II 

-C-0-CH(CH 3 ) 2 
0 

II CHg 
-C-N< 

CH, 



H 



H 



0 

II 

-C-OCH3 

\ 

-C-0C2H 5 

f 

-C-0-CHCCH 3 >2 
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R* 



8 

H H H -C-CH(CH 3 ) 2 

0 

II 

H H H -C-CH 2 -OCH 3 

O 

II 

H H H -C-CH-OCHg 

CHg 

O 

II 

H H H -C-CH 2 -0C 2 H 5 

8 

H H H -C-CH 2 C1 

0 
II 

H H H -C-CH 2 Br 



H H H -C-CH-C 2 H 5 



i 



f 

H H H -C-CH 2 -S0 2 -CH 3 

s 

H H H -C-NH-CH3 

0 

H H H -C-NH-C^g 
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R2 



H 



H 



H 



H 



0 

II CHg 
-C-N< 

C 2 H 5 

0 
II 

-c- 



H 



H 



H 



0 
II 

-C-CF 3 



H 



H 



H 



-C-CC1, 



H 



H 



0 

II 

-C-CCIF- 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



0 
II 

-C-CHF 2 

0 

II 

-C-<CH 2 ) 2 -CH 3 



H 



H 



H 



0 

II 

-C-0-(CH 2 ) 2 -CH 3 



H -C-CH 2 -CK 2 -OC 2 H s 
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p2 


R3 




5 


H 


H 


H 


0 

It 
II 

-C-(CH 2 ) 3 -C] 


10 


H 


H 


H 


0 

|| CH3 
-C-N< 

CH 3 


15 


H 


■ 

H 


H 


0 

-S-<7> 




ft 

H 


H 


H 


CH 3 


20 


H 


H 


H 


C 2 H 5 




H 


H 


CH 3 


CH 3 






H 


CH 3 


C 2 H 5 




H 


N0 2 


C 2 H 5 


C 2 H 5 




H 


N0 2 


H 


CH 3 


30 


H 


N0 2 


H 


C 2 H S 




H 


N0 2 


H 


-(CH 2 ) 2 -CH 3 


35 


CH 3 


N0 2 


H 


0 
II 
II 

"C-CF 3 


40 


CH 3 


N0 2 


H 


0 

II 

-C-CClg 




CH 3 


N0 2 


H 


I 

-C-CC1F 2 



45 



SO 



55 
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R2 R 3 R« 



0 
II 

CHg N0 2 H -C-CHF 2 

0 
II 

CHg N0 2 H -C-CH-C1 

I 

CH 3 

O 
II 

CHg N0 2 H -C-CH 2 C1 

0 
11 

CHg N0 2 H -C-CHC1 2 



CHg N0 2 



i 

CHg N0 2 H -C-CH 2 -CH 2 -0C 2 H 5 

0 

II 

CHg N0 2 H -C-(CH 2 )g-CHg 

s 

C 2 H 5 N0 2 H -C-(CH 2 ) 2 -CHg 

8 

C^g N0 2 H -C-N(CH 3 ) 2 



C 2 H 5 N0 2 H -C-CH 2 -0CH 3 
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10 



15 



25 



30 



35 



45 



SO 



55 



R 2 R 3 R 4 

0 

CH 3 M0 2 H -C-N(CH 3 ) 2 

0 

II 

CH 3 N0 2 H -C-(CH 2 ) 2 -CHg 

O 

CH 3 N0 2 H rC-OCH 3 

0 

II 

CH 3 N0 2 H -C-OC 2 H 5 

0 

II 

CH 3 -(CH 2 ) 2 - N0 2 H -C-OCHg 

0 

(CH 3 ) 3 C- N0 2 H -C-OC 2 H 5 

0 
II 

CH 3 N0 2 H -C-CH(CH 3 ) 2 

0 

CH 3 M0 2 H -C-CH 2 -0CH 3 

0 

CH 3 H0 2 H -C-CH-OCH 3 

CH 3 



CH 3 NO; 



0 
II 

-C-CH 2 -0C2H 5 
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R 2 R3 



(CH 3 ) 2 CH- N0 2 H 



CHg-<CH 2 > 2 - M0 2 H 



CH, 



CH. 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



NO, 



NO, H 



NO, 



NO, H 



NO 



2 



NO, 



0 

II 

-C-CH 2 C1 

0 

II 

-C-CH 2 C1 

0 

II 

-C-CH 2 8r 

0 
II 

-C-CH-C 2 H S 
CH 3 

0 

II 

-C-CH 2 -S0 2 -CH 3 

0 

II 

-C-NH-CH 3 

I 

-C-NH-C 2 H S 

0 

II 
-C- 



NO, CH, 



N0 2 



C 2 H 5 



0 
II 

-C-CHg 

0 

II 

-C-CH, 
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R* 


R 2 


R3 F< 




5 


H 


N0 2 


-CH 2 -CH-CH 2 


0 

II 

-C-CH 3 


10 


H 




*« n 3 


0 
II 

C C 2 M 5 




H 


N0 2 




o 

II 

-C-C 2 H 5 


15 








0 




H 


NO? 


-CH 2 -CH«CH-C1 


II 

~C-CH 3 


20 


H 


NO, 


-CH,-CSCH 


0 
II 

-C-CHo 










0 

II 

-C-CHo 


25 


H 


N0 2 


-<CHO*-CH* 




H 


NO, 


H 


-CH 2 -CH«CH 2 


30 


H 


N0 2 


H 


-ClU-C^CH 




H 


NO* 


M 






H 


N0 2 


CH 3 


CH3 


35 


H 


N0 2 


-CH 2 -CH«CH 2 


-CH 2 -CH-CH 2 




H 


N0 2 


-CH 2 -C«CH 


-CH 2 -C«CH 



40 

Verwendet man beispielsweise 2.4-Dichlor-3,5,6-trifIuorph8nylhydfa2ln und Ethoxymethylencyanessig- 
siureethylestsr als Ausgangsstoffe. so IM0t slch der Reaktlonsablauf das erflndungsgemSflen Verfahrens (a- 
a) durch das folgende Formelschema darstellen: 

45 
so 

55 
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F F 

Cl-( j)-NH-WH 2 ♦ C 2 H S 0-CH-C< COOC2HS 

/ < " CN 

F CI 



F F 

~ C 2 H 5 0H ^ C00C,H s 
> CI— C >tlH-NH-CH«C< 

F CI 



2. Siufi 



nr 




^C0O 2 H 5 
2 



F J F 
CI 



Verwendet man beispielsweise 2,4-Dichlor-3,5,6-triffuorphenylhycirazin und 2-Chloracrylnitril als Aus- 
gangsstoffe, so laflt der Reaktionsablauf des erfindungsgemSBen Verfahrens (a-/S) durch das folgende 
Formelschema darstellen: 



F F 

C1~C_~>-NH-NH 2 ♦ CH 2 «C< C1 
F CI CM 



F F 

" > Cl-/^>-NH-NH-CH 2 -CH< Cl 

1. Stuf. >-< 2 CN 

F CI 



- HC1 

> 

2* SLuf0 



DL, 



F 

CI 



Verwendet man beispielsweise 5-Amino-H2,4^ichlor^.5,6-trh1uorohenyl>^yrazol-4<arbonsaureeth^ 
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ester als Ausgangsverbindung, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgematfen VerfaJirens (b) 
durch das folgende Formelschema darsteHen: 



5 



10 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-H2,4<lichlor-3 f 5,6-trifluoiphenyl)^yra20l-4<arbonsaure als 
Aus gangsverbindung, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 



20 



25 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-Ha4-dichlor-3.5.6-trlfluorphenyl)-pyrazol und Propionylchlorld 
als Ausgangsstoffe, so la/U sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (d-a) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 



35 



40 




46 

Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1-<2,4-dichlor-3,5 t 6-trifluorphenylH)yrazol und Methyliodid als 
Ausgangsstoffe, so ISflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemM/te Verfahrens (d-/8) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 



so 



55 
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Verwendet man beispielsweise 1-(2,4-0!chlor-3,S,6-trifluorphenyl)-5iDropionamidopyrazol und Salpeter- 
saure als Ausgangsstoffe, so ISflt sich der Reaktionsablauf des erfindurtgsgemaj3en Verfahrens (e) durch 
das folgand Fortoelschema darstellen: 

5 



70 




Verwendet man beispielsweise H2^Dichlor-3,5,6-trifluorphen 
razo) als Ausgangsverbindung, so la/ft sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) 
durch das folgende Formelschema darstellen: 



25 



30 




Verwendet man beispielsweise 5-AmirK>^ifro-H2 t 4<lich!o und Phenyl 

socyanat als Ausgangsstoffe, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemS/ten Verfahrens (g) durch 
das folgende Formelschema darstellen: 

35 



40 



45 




Verwendet man beispielsweise 5-Brom-4-nitrc-1-(2.4-d!chlor-3,5 t 6-trHluorphenyl)-pyra20l und Isopropyla- 
min als Ausgangsstoffe, so iam sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemflflen Verfahrens (h) durch das 
so folgende Formelschema darstellen: 



55 
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2 



Verwendet man belspielsweise 1-(2,4-Dlchlor-3 f 5,6-trifluorphenyl)-5^henoxycarbonylaminopyrazol und 
Methanol ais Ausgangsstoffe, so l§Bt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemS/ten Verfahrens (i) durch 
das folgende Formelschema darstellen: 




Das zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a) als Ausgangsverbindung benotigte 2,4- 
Dichlor-3,5,B-trifluorphenylhydra2in ist durch die Formel (II) definlert Das 2,4-Dichlor-3,5.6-triftuorphenylh- 
ydraztn der f=brmel (II) ist bekannt (vgl. z.B. Nippon Kagaku Zasshi [J. chem. Soc. Japan; Pure chem. SectJ- 
.; 89. 321 [1968] bzw. CA 69: 67 021a). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (a-a) weiterhin als Ausgangsstoffe bendtigten 
Acrylnitril-Derivate sind durch die Formel (Ilia) allgemein definlert In dieser Formel (Ilia) steht R 1 vorzugs- 
weise fQr diejenigen Rests, die bererts im Zusammenhang mlt der Beschrelbung der erfindungsgemaflen 
Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diesen Substltuenten genannt wurden. R 2 "* 2 steht vorzugswelse fOr 
geradkettlges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mlt 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fOr Nitro; Insbesondere 
fUr Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Nltro. A steht vorzugswelse fOr Chlor, Brom, Hydroxy, Methoxy, 
Ethoxy. Methylamlno oder Dfmethylamlno. 

Die zur DurchfQhrung des erflndungsgemfiBen Verfahrens (a-0) weiterhin als Ausgangsstoffe bendtfgten 
2-ChIor acryinrtrile sind durch die Formel (lllb) allgemein definlert. In dieser Formel (lllb) steht R 1 
vorzugswelse fQr diejenigen Reste, die berelts Im Zusammenhang mlt der Beschrelbung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diesen Substltuenten genannt wurden. 

Die Acrylnitril-DerlvatB der Fbrmeln (Ilia) und (lllb) sind allgemein bekannt (vgl. DE-OS 31 29 429, DE- 
OS 32 06 878, EP 34 945; J. Chem. Soc. D. 1255; 1970 , Can. J. Chem. 48. 2104-2109 (1970); J. 
Heterocyclic Chem. 19, 1267-1273 (1982); Can. J. Chem. 51, 1239-1244 (1973)) Oder kdnnen nach 
bekannten Verfahren In elnfacher analoger Weise erhalten werden. 

Die zur DurchfQhrung des erflndungsgemSflen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benotigten 5-Amino-l- 
phenyl-pyrazole sind durch die Formel (tz) allgemein definiert In dieser Formel (Iz) stehen R 1 , R 3 und R* 
vorzugswelse fQr diejenigen Reste, die bereits Im Zusammenhang mlt der Beschreibung der erfindungsge- 
mSflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fUr diese Substltuenten genannt wurden. R 6 steht vorzugsweise 
fOr geradkettlges oder verzweigtes Alkyl mlt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fQr Methyl oder Ethyl. 

Die S-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel (Iz) sind erfindungsgema*e Verbindungen und erhfiltlich mit 
Hilfe der erflndungsgemaflen Verfahren (a), (d), (g), (h) Oder (i). 

Die zur DurchfUhrung des erflndungsgemaaen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe bendtigten 5-Amino-1- 
phenyl-pyrazole sind durch die Formel (lb) allgemein definiert In dieser Formel (lb) stehen R\ R 3 und R 4 
vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die b relts im Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substltuenten genannt wurden. 

Die 5-AmlncH-phenyl-pyrazoie der Formel (lb) sind erfindungsgemMe Verbindungen und erhSlflich mit 
Hilfe des erflndungsgemaflen Verfahrens (b). 
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Die zur DurchfQhrung d r erfindungsgematfen Verfahren (d) und (g) ais Ausgangsstoffe benotigten 5- 
Amino-1 -phony Ipyrazole slnd durch die Formel (ly) allgemein definiert In dieser Fomnel (ly) stehen R 1 und 
R 3 vorzugsweise fOr dlejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemafien Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fOr diese Substituenten genannt wurden. R 2 " 1 steht vorzugs- 
5 weise fQr Wasserstoff, fUr geradkettiges Oder v rzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
Oder fOr Nitro, insbesondere fUr Wasserstoff. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl Oder Nitro. 

Die 5-Amino-t-phenylpyrazoie der Formel (ly) sind erfindungsgemafle Verbindungen. 
5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), be! welchen R 3 fQr Wasserstoff steht sind erhaltlich mit Hilfe der 
erfindungsgemSflen Verfahren (a), (c) oder (e). 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), in welchen R 3 
w verschieden von Wasserstoff 1st, slnd erhSltlich mit Hilfe der erfindungsgemaflen Verfahren (c), (e), (f), (h) 
Oder (i). 

Auflerdem konnen 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), welche beispielsweise nach dem erfindungs- 
gemaflen Verfahren (d-a) Oder (g) hergestellt werden, im erfindungsgemSiten Verfahren (d-0) als Ausgangs- 
stoffe eingesetzt werden. 

is Setzt man die mit Hilfe der erfindungsgemSflen Verfahren (d-a), (d-0) oder (g) erhaltenen mono-alkylierten 
oder mono-acylierten Verbindungen erneut nach einem dieser Verfahren urn, erhSIt man die entsprechen- 
den disubstituierten Verbindungen. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d-a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Acylierungsmittel sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Formel (V) stehen R 5 und X 

20 vorzugsweise fQr drefenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
ma/ten Stoffe der Formel (I) ais bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 
A 1 steht vorzugsweise fur Halogen, insbesondere fQr Chlor oder Brom oder fQr einen Rest R 5 -CO-0-» wobei 
R 5 die oben genannte Bedeutung hat. 

Die zur DurchfQhrung des erftndungsgemijten Verfahrens (d-0) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 

25 Alkylierungsmittel sind durch die Formel (VI) allgemein definiert In dieser Formel (VI) steht R 4 ~ 2 vorzugs- 
weise fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes AJkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aikenyl mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Alkfnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Haiogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 

30 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R 4 ~ 2 steht- besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, I-, s- Oder t-Butyl. fQr Allyl, n-oder i- 
Butenyl, Propargyl, n- oder i-Butinyl, fur Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, Chlorallyl, Dichlorallyl Oder 
Brompropargyl. 

R*~ 2 steht insbesondere fOr Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- Oder t-Butyl, fUr Allyl, ChloraJlyl oder 
35 Propargyl. 

A 2 steht vorzugsweise fQr Chlor, Brom oder lod. fQr p-Toluolsulfonyloxy, fQr Methoxysulfonyloxy oder fQr 
Ethoxysulfonyloxy. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemS/ten Verfahrens (g) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
lso(thio)cyanate sind durch die Formel (V1D allgemein definiert. In dieser Formel (VII) steht X vorzugsweise 
40 fQr dlejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Be schreibung der erfindungsgemSflen Stoffe 
der Formel (I) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden. 

R 7 steht vorzugsweise fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Insbesondere fQr Methyl oder Ethyl oder fQr gegebenenfails einfach oder mehrfach, insbesondere eln- bis 
dreifach, glelch oder verschieden substituiertes Phenyl, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen 
45 sowle jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
Haiogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
insbesondere kommen ais Substituenten Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy oder Trlfluormethyl infrage. 

Die Acylierungsmittel der Formel (V), die Alkylierungsmittel der Formel (VI) und die lso(thio)cyanate der 
Formel (VII) slnd allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
so Die zur DurchfQhrung des erfindungsgem&Sen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benotigten 5-Amino-1- 
phenyl-pyrazoie sind durch die Formel (Ic) allgemein definiert In dieser Formel (Ic) stehen R\ R 3 und R* 
vorzugsweise fQr dlejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mSBen Stoffe der Fomnel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

Die 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formel (Ic) sind erfindungsgem§/te Verbindungen und erhaitiich mit 
66 Hilfe der erfindungsgemSflen Verfahren (a), (c), (d). (f), (g). (h) oder (i). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemMfl n Verfahrens (f) als Ausgangsverbindungen benotigten 5- 
Amino-1-phenylpyrazole slnd durch die Formel (Ix) allgemein definiert 

In dieser Formel (tx) stehen R 1 und R s vorzugsweise fQr diejenig n Reste, die bereits im Zusamm n- 
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hang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen Stoffe der Formal (I) als bevorzugt f(ir diese Substituen- 
ten genannt wurden. R 2 * 3 steht vorzugswelse fUr Nitro oder Wasserstoff, R 4 " 3 steht vorzugsweis© fUr 
Wasserstoff, fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyi rnit 3 
bis 8 Kohlenstoffatomen, Alklnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 13 gleichen oder verschledenen Haiogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 1 1 gleichen Oder verschledenen Haiogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen oder verschledenen Haiogenatomen. 

R 4 ~ 3 steht besonders bevorzugt fdr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, K s- oder t-Butyl, fGr 
Allyl, n- oder i-Butenyl, Propargyi, n- oder i-Butlnyl, fOr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, Chlorallyl. 
Dichlorailyl oder Brompropargyi. 

R*" 3 steht insbesondere fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder I-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fUr Allyl, 
Chloraliyl Oder Propargyi. 

Die 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formel (Ix) slnd erflndungsgemM/Je Verbindungen und emaltlich mit 
Hilfe der erfindungsgem^en Verfahren (d) Oder (e). 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe bendtigten 5-Haiogen- 
pyrazole sind durch die Formel (VIII) ailgemein definiert In dieser Formel (VIII) steht R 1 vorzugswelse fUr 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSflen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fur diesen Substituenten genannt wurden. 

R 2 " 1 steht vorzugsweise fOr Wasserstoff, filr geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder fur Nitro, insbesondere fQr Wasserstoff, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyi oder 
Nitro. 

Hai steht vorzugsweise fur Chlor, Brom oder lod, insbesondere fflr Chlor oder Brom. 

Die 5-Halogenpyrazole der Formel (VIII) sind noch nicht bekannt und ebenfalls Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Man erhSIt sie in Analogie zu bekannten Verfahren (vgi. z.B. DE-OS 35 01 323), wenn man Alkoxyme- 
thylenmalonester der Formel (XI), 

R* 

I COOR* 
R«-0-C«C< (XI) 
COOR 6 



in welcher 

R' die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 6 und R 8 unabhSngig voneinander jeweils fQr Alkyl, insbesondere Rir Methyi oder Ethyl stehen, 
mit 2 t 4-Dichlor-3,5.6-trifluorphenylhydrazin der Formel (II) 




zunSchst in einer ersten Stufe gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels wie belspielsweise 
Methanol oder Ethanol bei Temperaturen zwischen + 10 *C und +80 *C umsetzt, zu den so erhSltlichen 
PyrazolcarbonsSureester der Formel (XII), 
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5 



10 




(XZI) 



in welcher 

R 1 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben. 

dtese gegebenenfalls in einer zwischengeschaiteten 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtfn- 
nungsmittels wie beispielsweise Methanol und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base wie bei spiels weise 
Natriumhydroxid bei Temperaturen zwischsn +30 *C und +70 *C verseift und decarboxyliert zu 
Pyrazolinonen der Formel (XIII), 



20 



25 




(XZXI) 



CI 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Formel pGI) oder die Pyrazolinone der Formel (XIII) in einer 
3. Stufe mit Halogenierungsrnitteln, wie beispielsweise Phosphoroxychlorid Oder Phosphoroxybromid, nach 
Ublichen bekannten Verfahren (vgl. z.B. Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 35 [1895] oder Liebigs Ann. Chem. 373, 
129 [1910[) umsetztt und gegebenenfalls in einer 4. Stufe die so erhaMtlichen 5-Halogen-pyrazole der 
Formel (Villa), 




(Villa) 



CI 



in welcher 

R 1 und Hal die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmitteln wie beispielsweise Saipetersaure gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdUnnungs- 
mittals wie beispielsweise Qsessig und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels oder 
ss Katalysators wie beispielsweise Acetanhydrld oder Schwefels&ure in Anaiogie zur DurchfUhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens (e) in 4-Steiiung des Pyrazolringes nrtriert 

Die bei der Umsetzung von Alkoxymethylenmalonestem der Formel (XI) mit 2 t 4-Dlchlor-3 1 5,e-trlfluorp- 
henyihydrazin der Formel (II) auftretenden Zwisch nprodukte der Form I (XIV), 
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F F Ri 
>==K | COOR 6 

C1 \ >~NH-NH-C-C< ^ (XIV) 
/ ( COOR 6 

F CI 



in welcher 

R 1 und R s die oben angegebene Bedeutung haben, 
w konnen gegebenenfalls auch isoiiert unci in einer separaten Reakationsstufe cyciisiert werden. 

Die Cyciisierung zu den Pyrazolcarbonsaureestem der Formal (XII) und deren anschlieflende Versei- 
fung und Oecarboxylierung konnen gegebenenfalls in einer Reaktionsstufe als "Bntopfverfahren" durchge- 
fuhrt werden (vgl. z.B. Liebigs Ann. Chem. 373. 142 [1910]). 

Die Alkoxymethylenmalonester der Formel (XI) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
is Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h) weiterhtn als Ausgangsstoffe benotigten 
Amine sind dutch die Formel (IX) allgemein definiert. In dieser Formel (IX) steht R 3 "' vorzugsweise fur 
Wasserstoff Oder flir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Halogenalkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
20 men und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen. 

R 3 " 1 steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-. h s- oder t-Butyl, fGr 
Aliyl, n- oder i-Butenyl, Propargyl, n- oder t-Butinyl, fQr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, Chlorallyl, 

25 Dichlorallyl oder Brompropargyl. 

R 4 - 2 steht vorzugsweise fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 

30 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen. 

R*~ 2 steht besonders bevorzugt fQr Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fur Allyl, n-oder i- 
Butenyl. Propargyl, n- oder i-Butinyl, fUr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl. Chlorallyl, Dichlorallyl oder 
Brompropargyl. 

Die Amine der Formel (IX) sind ebenfalls allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

35 Die zur DurchfOhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (i) ais Ausgangsstoffe benatigten (Bis)- 
Carbamate sind durch die Formel (Iw) allgemein definiert. In dieser Formel (Iw) steht R 1 vorzugsweise fUr 
diejenigen Reste, die berelts Im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSiten Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fUr diese Substltuenten genannt wurden, R 2 " 1 steht vorzugsweise fQr Wasserstoff, 
fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fUr Nitro, Insbeson- 

40 dere far Wasserstoff, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Nitro. R 3 " 2 steht fQr elnen Rest -CO-OAr oder 
fQr Wasserstoff, wobel Ar vorzugsweise fQr Phenyl steht 

Die (Bis)Carbamate der Formel (Iw) sind erfindungsgemSiJe Verbindungen und erhSltlich mit Hilfe der 
erfindungsgemS/ten Verfahren (d) oder (e). 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) weiterhin als Ausgangsstoffe bentitigten 

45 Alkohole, Amine oder Thiole sind durch die Formel (X) allgemein definiert In dieser Formel (X) steht R^ 1 
vorzugsweise fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Aikoxy, Aikylthio. Alkylamino oder Dialkylamino mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, fQr jeweils einfach Oder mehrfach, gleich 
Oder verschieden substrtulertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino, wobei als Phenylsubstituenten 
jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Aikoxy mit jeweils 1 

so bis 4 Kohlenstoffatomen, ftir geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Koh lenstoffatomen 
und 1 bis 0 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Insbesondere Methyl, Methoxy, Chlor oder 
Trifiuormethyl, R 5 " 1 steht insbesondere fQr Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Phenylthio Oder Dimethylamino. 

Die Alkohole, Amine Oder Thiole der Formel (X) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

55 Als VerdUnnungsmittel zur DurchfOhrung der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-/9) kommen sowohl fQr 
die 1. als auch fUr die 2. Reaktionsstufe inerte organische L&sungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Ethylenglykol oder Ethylenglykolmonomethyl- oder 
-monoethylether. 
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Als Reaktionshitfsmittel zur DurchfUhrung der 1. Stufe der Hersteliungsverfahren (a-a) und (a-/S) 
kommen organlsche Oder anorganische Sauren in Frage. Vorzugsweise verw ndet man Schw felsaure Oder 
EssigsSure, gegebenenfalls auch in Gegenwart einer Puffersubstanz, wie beispielsweise Natriumacetat. 
Die Reaktionstemperaturen k6nn n bei der DurchfUhrung der 1. Stufe der Hersteliungsverfahren (a-a) 
s und (a-/J) in gewissen Bereichen variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -30 * C und + 50 
" C, vorzugsweise zwischen -20 " C und +20 * C. 

Ais Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung der 2. Stufe der Hersteliungsverfahren (a-a) und (a-£) 
kommen alle Oblicherweise verwendbaren anorganischen und organischen Basen in Frage. Vorzugsweise 
verwendet man Alkalimetallcarbonate oder-Hydrogencarbonaie, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat Oder 
w Kaliumhydrogencarbonat. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfUhrung der 2. Stufe der Hersteliungsverfahren (a-a) 
und (a-/5) ebenso wie bei der einstufigen ReaktionsfUhrung in einem grd/teren Bereich variiert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man zwischen 0 ' C und 200 # C, vorzugsweise zwischen +50 * C und + 150 ' C. 
Zur DurchfUhrung der Hersteliungsverfahren (a-a) und (a-j3) setzt man sowohl bei der einstufigen als 
is auch bei der zweistufigen ReaktionsfOhrung pro Mol an 2.4-Dichlor-3.5.6-trifluorphenylhydrazin der Formel 
(II) im allgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol an Acryinitril-Derivat der Formel (Ilia) Oder 
(lllb) und im Fall des zweistufigen Verfahrens gegebenenfalls in der 1. Stufe 1,0 bis 10,0 Mol an 
Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalls in der 2. Stufe 1,0 bis 10,0 Mol an Saurebindemittel ein. 
Die erfindungsgemSflen Verfahren (a-a) und (a-0) kdnnen auch direkt in einem Reaktionsschritt ohne 
20 Isolierung der Zwischenprodukte der Formel (IV) durchgefUhrt werden. 

Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (la) erfolgt nach ilblichen Verfahren, 
beispielsweise durch Entfernen des organischen VerdUnnungsmittels, Ausfallen des Reaktionsproduktes in 
Wasser, Absaugen und Trocknen des so erhaltenen Produktes. 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfUhrung des Hersteliungsverfahren s (b) kommen anorganische Oder 
2S organlsche Ldsungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man polare Losungsmittel, insbesondere 
Alkohoie, wie beispielsweise Methanol, Ethanoi Oder Propanol, Oder deren Gemische mit Wasser. 

Als Reaktionshiffsmittel zur DurchfUhrung des Hersteliungsverfahrens (b) kommen alle Qblicherweise fOr 
derartfge Esterverserfungen verwendbaren Katalysatoren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Basen, wie 
beispielsweise Natriurnhydroxid, Natrium alkoholat oder Natriumcarbonat Oder Sauren, wie beispielsweise 
30 Chlorwasserstoffsaure. Bromwasserstoffsaure Oder SchwefelsSure. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b) in 
einem grdfleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20 " C 
und 150 " C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50 ° C und 100 * C. 

Zur DurchfOhrung des Hersteliungsverfahrens (b) setzt man pro Mol an 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der 
35 Formel (Iz) im allgemeinen 1.0 bis 15,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,5 Mol an saurem oder basischem 
Reaktionshilfsmittel ein und erwarmt fOr mehrere Stunden auf die erforderliche Reaktionstemperatur. Die 
Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (lb) erfolgt nach Ublichen 
Verfahren. 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfUhrung des Herstellungs verfahrens (c) kommen ebenfalls anorgani- 
40 sche oder organlsche, vorzugsweise polare LSsungsmittel in Frage. Insbesondere sind Alkohoie, wie 
beispielsweise Methanol, Ethanoi oder Propanol, oder deren Gemische mlt Wasser geelgnet. 

Als Katalysatoren zur DurchfUhrung des Hersteliungsverfahrens (c) kommen vorzugsweise Sauren, 
insbesondere anorganische Mineralsauren wie Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure oder Schwefel- 
saure in Frage. 

46 Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfUhrung des Hersteliungsverfahrens (c) in einem 
grdfleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +50 *C und +200 "C, 
vorzugsweise zwischen +70 # Cund +130 "C. 

Bel der DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) setzt man pro Mol an 5-Amino-1- 
phenylpyrazol der Formel (lb) im allgemeinen 1,0 bis 30,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15.0 Mol an 
so KatalysatorsSure ein und erwMrmt fOr mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeitung, 
Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (ic) erfolgt nach ailgemein Ublichen Verfahren. 

Bei Verwendung elnes sauren Katalysators ist es auch mSglich die erftndungsgemSu3en Verfahren (b) 
(Esterverseifung) und (c) (Decarboxylierung) in einem Reaktionsschritt als Eintopfverfahren durchzufUhren. 
Auch in diesem Fall erfolgt die ReaktionsdurchfUhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
55 nach ailgemein Ublichen Methoden (vergl. auch Herstellungsbeispiele). 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) kommen als VerdOnnungsmittel Inerte organi- 
sche Ldsungsmittel infrage. Vorzugsw ise verwendet man aliphatische, cyclisch Oder aromatische, gege- 
benenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol Toluol, Xylol, Pentan, 
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Hexan, Heptan. Cydohexan, Petrolether, Ligroin, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlor- 
benzol Oder Dichlorbenzol. Ether, wie Diethylether, Oiisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethyl- 
nglykoldiethylether oder -dimethyl th r, Ketone, wie Aceton, Butanon, Methyllsopropylketon oder Methylt- 
sobutyiketon, Ester, wie Essigsaureethylester, Nitrile, wie Acetonitril oder Proptonitri! oder Amide, wie 
Dirnethytformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. Verwen- 
det man Acylierungsmittel der Formel (V) oder Alkylierungsmittei der Forme! (VI) in fiQssiger Form, so ist es 
auch moglich, diese in erttsprechendem Oberschufl gleichzeitfg als VerdQnnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfQhrung des erfmdungsgematfen Verfahrens (d) kommen alle Qblicher- 
weise verwendbaren anorganischen und anorganischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
Alkalimetailhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumh- 
ydrid. Natriumamid, Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Natrium hydrogencarbonat, oder auch tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethyl amin, N,N-Dimethylaniltn. Pyridin, 4-(N.N-Dimethylamino)-pyridin f Diaza- 
bicycfooctan (DA8C0), Oiazabicydononen (08N) oder Oiazabicycloundecen (OBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des Hersteilungsverfahrens (d) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20 # C und +150 "C. vorzugs- 
weise zwischen 0 *C und +100 *C. 

Zur DurchfQhrung des Hersteilungsverfahrens (d) setzt man pro Moi 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der 
Formel (ly) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an Acylierungsmittel der Formel 
(V) oder an Alkyllerungsmitte! der Formel (VI) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Moi, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 
Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktionsdurchfOhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionspro- 
dukte der Formel (Id) erfblgt in allgemein Qblicher Art und Weise, 

Ais Nitrierungsmittel zu DurchfUhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (e) kommen alle Ublichen 
Nitrierungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man konzentrierte Salpetersaure oder Nitriersaure. 

Ais VerdQnnungsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgematfen Verfahrens (e) kommen alle Ublicher- 
weise fQr derartige Nitrierungsreaktionen verwendbaren Ldsungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man die als Reagenzren in Frage kommenden SSuren oder Gemische, wie beispielsweise SchwefelsSure, 
Salpetersaure oder Nitriersaure, gleichzeitfg als VerdQnnungsmittel. Es kommen gegebenenfalls auch inerte 
organische Losungsmittel. wie beispielsweise Ssessig oder chlorierte Kohienwasserstoffe, wie Methylen- 
chlorid, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff, als VerdUnnungsmitte! in Frage. 

Ais Kataiysatoren oder Reaktionshilfsmrttel zur DurchfQhrung des Hersteilungsverfahrens (e) kommen 
ebenfalls die fQr derartige Reaktionen Ubiichen Kataiysatoren in Frage; vorzugsweise verwendet man saure 
Kataiysatoren wie beispielsweise Schwefelsaure oder Acetanhydrfd. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des Hersteilungsverfahrens (e) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -50 *C und +200 "C, vorzugs- 
weise zwischen -20 * C und + 1 50 * C. 

Zur DurchfQhrung des Hersteilungsverfahrens (e) setzt man pro Mol 5-Amlno-1-phenyipyrazol der 
Formel (Ic), im allgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Nitrierungsmittel und 
gegebenenfalls 0,1 bis 10 Mol Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaxtionsfUhrung, Aufarbeitung und isolierung 
der Reaktionsprodukte der Formel (ie) erfolgt in allgemein Qblicher Art und Weise. 

Ais VerdQnnungsmittel zur DurchfQhrung des erflndungsgemMBen Verfahrens (f) kommen anorganlsche 
oder organische polare Losungsmittel In Frage. Vorzugsweise verwendet man Aikohole, wie beispielsweise 
Methanol. Ethanol oder Propanol, oder deren Gemische mit Wasser. 

Als ReaktionshiifsmittBl zur DurchfQhrung des Hersteilungsverfahrens (f) kommen vorzugsweise SSuren, 
insbesondere ChlorwasserstoffsMure oder SchwefelsSure in Frage. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfQhrung des Hersteilungsverfahrens (f) in einem 
grflfleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +20 # C und +150 # C, 
vorzugsweise zwischen + 50 # C und + 120 # C. 

Zur DurchfQhrung des Hersteilungsverfahrens (f) setzt man pro Mol S-Amino-1-phenylpyrazol der ' 
Formel (be) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein und 
erwarmt fQr rnehrere Stunden auf die erforderiiche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und 
Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (If) erfolgt nach Qblichen Methoden. 

Zur DurchfQhrung des erflndungsgemajten Verfahrens (g) kommen als VerdQnnungsmittel inerte organi- 
sche LSsungsmlttel in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (d) genannten VerdQnnungs- 
mittel. Verwendet man lso(thlo)cyanate der Fbrmel (VII) In flOssiger Form, so ist es auch mSglich, dlese in 
entsprechendem OberschuB gleichzeitig ais VerdQnnungsmittel einzusetzen. 

Ais Reaktionshitfsmitt I zur DurchfQhrung des erfindungegema/ten Verfahrens (g) kommen tertiMre 
Amine, wie beispielsweise Triethyiamin, N.N-Oimethylaniiin, Pyridin, 4-<N,N-Dimethylamino)-pyridin, Dlaza- 
bicyclooctan (DABCO), Diazabicyciononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU), in Frage. 
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Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfQhrung des Verfahr ns (g) in einem grofieren Bereich 
variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 "C und +150 *C, vorzugs- 
weise zwisch n 0 *C und +100 *C. 

Zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (g) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenylpyrazol der 

5 Formel (ly) im ailgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an lso(thio)cyanat der Formel 
(VII) und gegebenenfaJIs 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol an Reaktionshiifsmittel ein. Die 
ReaktionsdurchfOhrung, Aufarbeltung und fsoiierung der Reaktionsprodukte der Formel (Ig) erfolgt in 
allgemein Ublicher Art und Weise. 

Als VerdOnnungsmlttel zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h) kommen inerte organi- 

ro sche LSsungsmittel in Frags. Hierzu gehdren insbesondere aJiphatische Oder aromatische, gegebenenfails 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzln, Benzol, Toluol. Xylol, Chlorbenzol. Petrolether. 
Hexan, Cyciohexan, Dichlormethan. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Dietfiylether, Oioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- Oder -diethylether, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Nitrile, 
wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamld, Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N- 

75 Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethy fester oder Sulfoxide, 
wie Dimethylsulfoxid. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren (h) kann gegebenenfaJIs in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hilfsmittels durchgefQhrt werden. 

Als soiche kommen alle Qblichen anorganischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehoren 
20 beispielsweise Alkalimetailhydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kaiiumhydroxld, Alkalimetailcarbonate. wie 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, sowie tertiSre Amine, wie Triethylamin, 
N.N-Dimethylanilin, Pyridin, N.N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen 
(DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Es ist jedoch auch mdgiich, einen entsprechenden Oberschufl an dem als Reaktionspartner eingesetzten 
25 Amin der Formel (IX) gleichzeitig ais Saurebindemittel zu verwenden. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgemMfien Verfahrens (h) in 

einem grofieren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 ° C 

und +200 * C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und +150 * C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (h) setzt man pro Mol an 5-Halogenpyrazol der 
30 Formel (VIII) im ailgemeinen 1.0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Amln der Formel (IX) ein. 

Die ReaktionsdurchfUhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (ih) erfolgt nach 

allgemein Qblichen Verfahren. 

Als VerdUnnungsmittel zur DurchfQhrung der erfindungsgemSflen Verfahren (i) kommen inerte organi- 

sche LQsungsrnittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man aiiphatische, oder aromatische, gegebenenfails 
35 halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Hexan, Heptan, Cyciohexan, 

Petrolether, Ugroin, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff.Chlorbenzol oder 

Dichiorbenzol, Ether, wie Diethylether oder Diisopropyiether, Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran 

oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Methyiisopropylketon oder Methylisobutyiketon, Ester, wie 

EssigsSureethylester, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamld, Dlmethylaceta- 
40 mid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, oder Alkohole wie Methanol, Ethanol Oder 

Isopropanol. 

Es ist Jedoch auch mogltch, die als Reaktionskomponenten verwendeten Alkohole, Amine oder Thiole der 
Formel (X) in entsprechendem Oberschufl gleichzeitig als VerdQnnungsmittel einzusetzen. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren (i) kann gegebenenfails in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 

45 hilfsmlttels durchgefQhrt werden. Als soiche kommen alle Qblichen anorganischen oder organischen Basen 
in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (h) genannten Basen. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemSflen Verfahren (i) ebenfalls in einem 
grflfleren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 ' C und +200 
* C, vorzugsweise zwischen +20 * C und +150 * C. 

so Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) setzt man pro Mol (Bis)Carbamat der Formel 
(Iw) im ailgemeinen 1 bis 20 Mol, vorzugsweise 1 bis 10 Mol an Alkohol, Amin oder Thiol der Formel (X) 
. und gegebenenfails 0.1 bis 2 Mol, vorzugsweise 0,1 bis 1 Mo! Reaktionshiifsmittel ein und erwanmt fQr 
mehrere Stunden auf die erfbrderliche Temperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
der Formel (II) erfolgt nach Qblichen Verfahren. 

55 Die erfindungsgemafien WIrkstoffe ktfnnen als Defoliants, Deslccants, KrautabtStungsmittel und insbe- 
sondere als Unkrautvemichtungsmlttel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo si unerwQnscht sind. Ob die erfindungsgemafien 
Stoffe als totale Oder selek tive Herblzide wlrken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
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Die erfindungsgem§0en Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 



Dikotyle Unkrauter der Gattungen: 

Sinapis. Lepidium, Galium. Stellaria, Matricaria Anthemis. Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, 
Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania. Ambrosia, Cirsium, Cardu- 
us, Sonchus. Solanum, Rorippa, Rotala, Lindemia. Lamium, Veronica. Abutilon, Emex, Datura, Viola, 
Galeopsis, Papaver. Centaurea. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: 

Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Unum, Ipomoea, Vlcia, Nicotina, Lycoper- 
sicon, Arachls, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: 

Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitarfa, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, 
Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Rmbristylis, Sagittaria, Eleocharis. Scirpus, 
Paspalum, Ischaemum, Sphenocfea, Dactyloctenlum, Agrostis, Alopecurus, Apera 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: 

Oryza, Zea r Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus. Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt sondem erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhingigkert von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Plitzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauerkulturen. z.B. Forst-, Ziergehdlz-, Obst-. Wein-, Citrus-, 
Nufl-. Bananen-. Kaffee-, Tee-. Gummh Olpalm-, K&kao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemSJten Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur selektiven 
BekSmpfung dikotyler UnkrSuter in monokotylen Kulturen wie beispielsweise Weizen Oder Gerste einsetzen. 

Auch die Zwischenprodukte der Formel (IV) und die Vorprodukte der Formel (VIII) besitzen eine 
herbizide Wirksamkeit 

Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formulierungen QberfDhrt werden, wie LSsungen, Emulsionen, 
Spritzpurver. Suspensionen. Pulver, Stfiubemittel, Pasten, losliche Pulver, Granulate, Suspensions- 
Emulsions-Konzentrate. wirkstoffimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 
polymeren Staff en. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also fiUssigen LQsungsmitteln und/oder festen Trfigerstoffen, gegebenenfalls unter Verwen- 
dung von oberfBfchenaktiven Mitteln, also Emulglermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumer- 
zeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. auch organlsche Ldsungsmittel als 
HilfslSsungsmfttel verwendet werden. Als ffllssige Ldsungsmittel kommen In wesentlichen in Frage: Aroma- 
ten, wie Xylol. Toluol. Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorlerte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohe- 
xan oder Paraffine.z.B. Erddlfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole wie Butanol oder Glycol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon. Methylisobutylketon oder Cyclohexan- 
on. stark polare Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid und DimethylsuWoxid, sowie Wasser. 

AJs feste Trigerstoffe kommen in Frage: 
z.B. Ammoniumsalze und natOrliche Gesteinsmehle. wie Kaoline. Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapul- 
git Montmorillonit oder Diatomeenerd und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Weselsfiure, 
Aluminiumoxid und SiDkate, als teste TrSgerstoffe fllr Granulate kommen In Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte natOrliche Gesteine wie Calcit. Marmor. Bims. Sepiolith. Dolomlt sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie SSgemehl, 
Kokosnuflschalen. Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgler- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen 
in Frage: z.B. nlchtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethyien-FettsSure-Ester. 
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Polyoxyethylen-Fettalkohol- Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulf nat 
sowie Bweiflhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablauge und Methylcellulo- 

se. 

Es k'nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natUrliche und synthetische, 
puiverige, ktfrnige Oder latexfQrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvlnylalkohol, 
Polyvinylafcetat, sowie natOrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phosphollpi- 
de. Weftere Additive kdnnen mineralische und vegetabile die sein. 

Es kSnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Esenoxid, Titanoxid, Ferrocyanbiau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Saize von 
□sen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthaften im aiigemeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe kdnnen ais solche oder in ihren Formuiierungen auch in Mischung 
mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder 
Tankmischungen moglich sind. 

FUr die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. l-Amino^-ethyithio-3-(2,2-dimethylpropyl)- 
1 ,3.5-triazin-2.4<1H,3H)-dion (AMETHYDIONE) oder N-(2-Benzthiazoiyi)-N.N'-dimethyl-harnstoff 
(METABENZTHiAZURON) zur Unkrautbekampfung In Getreide; 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1.2.4-triazin-5- 
(4H)-on (METAMITRON) zur Unkrautbekampfung in ZuckerrOben und 4-Amino-6-(1.1-dimethylethyl)-3- 
methylthio-1,2«4-triazin-5(4H)-on (METRIBUZIN) zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen, in Frage. 
Auch Mischungen mit 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure (2,4-D); 4-(2 l 4-DichJorphenoxy)-buttersaure (2,4-DB); 
2,4-Dichlorphenoxypropionsaure (2,4-DP); Methyl-6 t 6-dimethyl-2,4-dioxo-3-[1-(2-propenyloxyamino)- 
butylidenj-cyciohexancarbonsaure (ALLOXYDIM); 3-lsopropyl-2 f 1,3-benzothiadiazin-4-on-2.2-dioxid 
(BENTAZOIM); Methyi-5-(2 l 4-dichIorphenoxy)-2-nitrobenzoat (BIFENOX); 3,5-Dibrom-4-hydroxy-benzonitril 
(BROMOXYNIL); 2-(aior-N-{[(4-methoxy^ 

(CHLORSULFURON); N.N-OimethyhN^S-chior-^ethyiphenylJ-hamstoff (CHLORTOLURON); 2,6-Dichlor- 
benzonitril (DICHLOBENIL); 2-{4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxyH5ropionsaure, deren Methyl- oder deren 
Ethylester (DICLOFOP); ^Amino-e-t-butyha-ethylthio-l^^triazin-St^J-on (ETHIOZIN); 2-{4-{(6-Chioro-2- 
benzoxazo lyl)-oxy>phenoxy}-propans§ure, deren Methyl- oder deren Ethylester (FENOXAPROP); Methyl- 
2-[4,5-dihydro-4-methyl-4-{1-methylethyl)-5-oxo-1 H-imidazol-2-yl>4(5)-methylbenzoat 
(IMAZAMETHABENZ); 3,5-Dii(>d-4-hydroxybenzonitril (IOXYNIL); N,N-Dimethy>-N'-(4-isopropylphenyl)-harn- 
stoff (tSOPROTURON); (2-Methyl-4-chlorpheno)<y)-essigsaure (MCPA); 4-(4-Chlor-2-methyl)-phenoxybutter- 
saure (MCPB); (4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure (MCPP); N-(1-Ethylpropyl)-3,4-dimethyl-2,6-dinitro- 
anilin (PENDIMETHAUN); 0-(e-Chior-3-phenyl-pyridazin-4-yl)-S-octyl-thiocarbonat (PYRIDATE); Methyl-2-{[- 
(4.6Kllmethyl-2-pyrimldinyl)-aminocarbonyl]-aminosuifonyl}-benzoat (SULFOMETURON); 4-Ethylamino-2-t- 
butylamino-6-methylthio-s-triazin (TERBUTRYNE); 3-{[[[(4-Methoxy-e-methyl-1 l 3.5-triazir^2-yl)-aminoh 
carbonylJ-amino]-sulfonylhthiophen-2-carbonsaure-methylester (THIAMETURON); N.N-Diisopropyl-S-(2,3 f 3- 
trichloraJlyl)-thiolcarbamat (TRIALLATE) und 3,5,6-Trichlor-2-pyridytoxyessigsSiure (TRICLOPYR) sind gege- 
benenfalls von Vorteil. Bnige Mischungen zeigen Qberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektizlden, Akariziden, Nemati- 
ziden, Schutzstoffen gegen Vogelfrafl, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln sind 
mOglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch welteres 
VerdQnnen bereite ten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Ldsungen, Suspensionen, Emulsfonen, 
Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in Qblicher Weise, z.B. durch 
Gie0en, Spritzen, SprOhen, Streuen. 

Die erfindungsgemiiflen Wirkstoffe k6nnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pfianzen 
appiiziert werden. 

Sie kdnnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann bei der Anwendung der erfindungsgemSflen Verblndungen als 
Herbizide In einem grSBeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentiichen von der Art des gewOnschten 
Effektes ab. Im aiigemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff pro Hektar 
BodenflSche. vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 



Herstellungsbelspiele 
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Seispiel 1 



10 



5 




00C 2 H 5 



15 (Verfahren a-a) 

60 g {0.296 Mol) ^^-Dfchlor-S.S.e-trifluorphenylhydraan und 27,8 g (0.161 Mol) Ethoxymethylencyanes- 
sigsaureethylester werden in 120 ml Ethoxyethanol gelost und 10 Stunden unter RQckflu/3 erwarmt Das 
^ Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der RUckstand in 100 ml Diethylether suspendiert, flltriert 
und getrocknet 

Man erhMIt 100 g (95,4 % der Theorie) 5-Amino-^thoxycarbonyl-1-(2 t 4-dichlor-3,5,6-trifluorphenyl)- 
pyrazol vom Schmelzpunkt 85 " C - 87 * C. 



25 Beispjej 2 



40 (Verfahren b + c) 

100 g (0282 Mol) 5-Amtnc>^ethoxycartonyM^ werden In 200 

ml 50 %iger wiflrlger Schwefelsfiure suspendiert und innerhalb von 2 Stunden auf 120 * C erwSrmt dabei 
werden die lelchter flQchtigen Anteile Ober elne BrOcke abdestilliert Man halt die Temperatur weltere 3 
4$ Stunden bei 115 *C - 120 'C, kQhlt ab, verdUnnt mlt 400 ml Wasser. stellt mlt verdUnnter waflrlger 
Natronlauge einen pH-Wert von 2 ein und saugt den entstandenen Niederschlag ab. Er wlrd mrt Wasser 
neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Man erh§lt 60.0 g (78 % der Theorie) 5-Amino-1K2.4-dichlor-3,5.6-trifluorphenyl)-pyra2ol vom Schmelz- 
punkt 78 * C - 82 ' C. 
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(Verfahren d-a) 

Zu 56.4 g (0.20 Mol) 5-Amino-1-(2,4-dichlor-3,5 1 6-lrifluorphenyl)-pyra20l in 170 ml Eisessig gibt man 25 
ml (0.26 Mol) Essigsaureanhydrid, wobei die Reaktionstemperatur von 20 ° C auf ca. 35 ' C ansteigt Man 
rUhrt 16 Stunden bei Raumtemperatur und tragt danach in 800 ml Wasser aus. Der ausgefaJlene kristalline 
Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser essigsaurefrei gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 54,4 g (84 % der Theorie) S-Acetamido^^^ichlor-a.S.e-trffluorphenylhpyrazol vom 
Schmelzpunkt 170 " C - 172 * C. 



Beisplel 4 




(Verfahren e) 

Zu 32.4 g (0.10 Mol) 5-Acetamldo-H2,4<!ichior-3 t 5,6-trifluorphenyl)-pyrazol in 85 ml Eisessig gibt man 
40 bei ca. 15 *C nacheinander 12,5 ml (0.13 Mol) Essigsaureanhydrid und 4,5 ml (0.105 Mol) 98 %ige 
SalpetersSure. Man ISflt die Temperatur langsam auf 25 * C steigen und rUhrt 4 Stunden nach. Anschlle- 
flend wird die Reaktionsl6sung in 250 ml Wasser ausgetragen. Der Niederschlag wird abfiltriert, neutral 
gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Man erhMIt 35,2 g (95,5 % der Theorie) 5-Acetamido^nitro-1-(2,4-dichlor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyra2ol 
4S vom Schmelzpunkt 137 * C • 138 * C. 

Beispiel 5 

60 
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5 




(Verfahren 0 

18.5 g (0.05 Mol) 5-Acetamido^itro-1-(2,4^ichlor-3^ werden in einer Mi- 

schung aus 40 ml 37 %iger Salzsaure und 70 ml Ethanol 7 Stunden unter RUckfiuA erhitzt. Die 
Reaktiansmischung wird im Vakuum vom Ethanol befreit Oen RQckstand versetzt man mit 35 ml Wasser 
und neutralistert mit verdGnnter Natronlauge. Der Niederschlag wird abgesaugt mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum getrocknet 

Man erhalt 15,0 g (92 % der Theorie) 5-Amino-4-nitro-1-(2.4-dichlor-3 f 5,6-trifluorphenyl)-pyra20l vom 
Schmelzpunkt 170 * C • 173 " C. 



Beispiel 5 (alternative Herstellung) 

25 




(Verfahren e) 

40 5,0 g (0.0177 Mol) 5-Amino-1K2,4^chlor-3.5,8-trlfluorphenyl)-pyrazol In 40 ml 96 %lger Schwefels&ure 
gibt man tropfenweise untBr ROhren und KOhlung bei 0 ' C bis 5 * C zu einer Mischung aus 0,17 g (0.0028 
Mol) Harnstoff und 1,45 ml (0.034 Mol) 98 %lger SalpetersSure in 40 ml 96 %iger SchwefelsSure. Nach 
beendeter Zugabe rOhrt man eine weitBre Stunde bei 0 # C bis 5 *C gibt dann die Reaktionsmischung in 
400 ml Bswasser, filtriert den kristallinen Niederschlag ab, wascht mH Wasser neutral und trocknet im 

45 Vakuum bei 50 " C. 

Man erhfilt 5.5 g (95 % der Theorie) an 5-AminchH2,4Kiichlor-3,5.6^lfluorphenyl)-4-nltropyra20l vom 
Schmelzpunkt 189 ' C - 173 * C. 

In entsprechender Welse und gemSfl den allgemeinen Angaben zur Herstellung erh§lt man die 
fblgenden 5-Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formel (I), 

so 
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r1 N r^R 2 - 




(I) 



UlIlULIj I 



Nr. R 1 R 2 



CI 



R 3 



Schmel spunk t 
<°C) 



25 



0 

II 

H H -NH-C-C 2 H 5 

0 

II 

H N0 2 -NH-C-C 2 H 5 



H H 



0 
II 

-NH-C-CHCl- 



140 - 144 



133 - 137 



115 - 117 



30 



35 



10 H H 



11 H NO] 



9 H M0 2 -NH-C-CHCI 2 



0 
II 

-NH-C-CH-0C 2 H 5 
i 

-NH-C-CH-0C 2 H 5 
CH, 



123 - 127 



111 - 114 



96 - 98 



so 
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T i b a 1 1 e 1 (F rtsabzung) 

f 

Bap.- _ I Schmelzpunkt 

Nr. R l R 2 -N-R 4 (°C) 

0 

II 

12 H H -NH-C-CH 2 -CH 2 -C1 125 - 127 

0 
II 

13 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 -C1 119 - 123 

0 

II 

14 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 -0CH 3 113 - 116 

0 

II *H-NMR* ) : 

15 H H -NH-C-CH 2 -CH 2 -OCH 3 7.75 

0 

16 H H -NH-C-CH-C1 1 H-NMR* ) : 

I 7.76 

CHg 

0 
II 

17 H H0 2 -KH-C-CH-C1 108 - 112 

CHg 

0 

18 H N0 2 -NH-C-CH-C1 *H-NMR* ' : 

I 8.28 
C 2 H S 



** Di« 1 H-NMR-Sp«ktr»n wurdcn in D«ut«rochlorof orm 
(CDC1 3 ) mit T«tr«n«thyl»il«n (TM8) nls innarmn 
Standard mut a«nomn«n, Ang*g»b«n 1st di» chwnisch* 
V*rtchi»bung alt 4-W«rt in ppa. 



Herstellung der Ausgangsverbtndung 
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Zu 500 g (2,28 Mol) 2,4,5 l 6«TetrafluoM ( 3-dichlorbenzol (vgl. z. B. US-PS 3 574 775 Oder US-PS 3 852 
365) in 1100 ml Ethanol gibt man 140 g (2,8 Mol) Hydrazinhydrat erhitzt anschllefiend fOr 4 Stunden auf 
to Rtickflutftemperatur, engt im Vakuum ein, verrUhrt den RQckstand mit 500 ml Wasser, saugt den so 
erhaftenen Niederschlag ab, trocknet ihn und kristallisiert aus Cyclohexan urn. 

Man emalt 450 g (85 % der "meorie) an 2,4-Dichlor-3,5,6-trifluorphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 80 
"C-81 *C. 



75 

Anwendungsbeispiele: 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurde die nachstehend aufgefUhrte Verbindung als Vergleichs- 
substanz eingesetzt 

20 



25 




(A) 



5-Amino-1-(2-chlor-6-fluor-4-trifluormethylphenyi)-4-nitro-pyrazol 
(bekannt aus DE-OS 34 02 308). 

as 

Beispiel A 



Pre-emergence-Test 



Losungsmittel: 


5 


Gewichtsteile Aceton 


Emulgaton 


1 


Gewichtsteil Alkylarylpoiyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmSfllgen Wirkstoffzubereitung vermlscht man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emutgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentratfon. 

Samen der Testpfianzen warden in normalen Boden ausgesMt und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Fiacheneinheit zweckm£u3igerwei$e konstant. 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spiett keine Rolle, entscheidend 1st nur die Aufwandmenge 
des Wlrkstoffs pro FlScheneinheit Nach drei Wochen wind der SchMdigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
Schfidigung im Vergleich zur Erttwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
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0 % = keine Wirkung (wle unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totals Vemichtung 



5 Bne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenseiektivitat gegenQber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gemfifl den Hersteliungsbeispielen: (5), (7), (9), (11) und (14). 



Beispjel B 

10 

Post-emergence-Test 



UJsungsmittel: 


5 


Gewichtsteile Aceton 


Emulgaton 


1 


Gewichtsteil Alkylaryipoiyglykolether 



20 



25 



Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge LSsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzontrat mit Wasser auf die gewtlnschte Konzerttration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine HQhe von 5 - 15 cm haben so, dafl 
die jeweiis gewiinschten Wrrkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
SpritzbrQhe wird so gewahlt, daB in 2000 I Wasser/ha die jeweiis gewUnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
Vergteich zur Entwickiung der unbehandeften Kontrolle. Es bedeuten: 



30 



36 



0% 
100% 



■ keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
= totale Vemichtung 



Bne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenseiektivitat gegenQber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gemU den Hersteliungsbeispielen: (5), (7), (9) und (11). 



Ansprtiche 

1. 5-Amino-1«pheny1pyrazole der Formel (I), 



40 



45 



SO 




(I) 



in weicher 

R 1 fflr Wasserstoff oder Alkyl steht 

R 2 fOr Wasserstoff, Nftro. Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht 
55 R 3 fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, AlWnyl, Halog nalkyl, Halogenalkenyl, HatogenalWnyl oder fOr 
einen Rest -C-R 5 

X 

steht. 
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R* fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Halogenaikyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl od r fOr 
einen Rest - C -R 5 

ft 

steht wobei 

s R 5 fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, HaJogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyaikyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulflnylalkyl, fUr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fQr jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl Oder Aryl, fUr Alkoxy, Alkylthio, fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arytthlo, fQr Aikylamino, Dialkylamino Oder fur gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

to X fQr Sauerstoff Oder Schwefel steht. 

2. 5-Amino-1-phenylpyrazoleder Forme! (I) gemafl Anspruch 1 , 
in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff Oder fUr geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht 

R 2 fQr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl Oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 

is Kohlenstoffatomen steht, 

R3 fQr Wasserstoff, fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenaikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen HaJogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 

20 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder fOr einen Rest • C -R 5 

steht. 

R 4 fOr Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenaikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
25 atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halgenatomen oder fQr einen Rest - C -R 5 

steht, wobei 

30 R 5 fQr Wasserstoff, fUr geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fur jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Alkenyl Oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fQr jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Halogenaikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Haiogenatomen oder fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyaikyl, Alkylthioal- 

3S kyl, Alkylsulfonylalkyl, Alkyisulfinylalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Aikylamino Oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkytteilen steht, auBerdem fQr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-C*-Alkyl oder Ci-C*-Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen. sowie fQr jeweils gegebenenfalls einfach Oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylthlo oder Phenylamlno steht, wobei 

40 als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogen alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen und 
X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

3. 5-Amirto-l-phenylpyrazole der Forme! (I) gemfifl Anspruch 1 
46 in welcher 

R' fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-, h s- oder t-Butyl steht, 
R 2 fQr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht 
R 3 fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- ( h s- oder t-Butyl, fQr Allyl, n- oder i-Butenyl, 
Propargyl, n- oder i-Butinyl, fOr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, fQr Chlorallyl, Dichlorallyi, Brompropar- 
50 gyl oder fQr einen Rest - C -R s 

steht und 

R* fOr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl, fQr Allyl, n- oder l-Butenyl, 
Progargyl, n- oder i-Butinyl, fQr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, fQr Chlorallyl, Dichlorallyi, Brompropar- 
55 gyl oder fQr einen Rest -C -R s 

steht wobei 

R 5 fQr Wass rstoff. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-. i-. s- oder t-Butyl, jeweils geradkettiges Oder 
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verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl Oder Undecyl, Vinyl, Allyl, Chlorallyl, Propargyl, 
Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, 
Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethyisulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methylsulfinyiethyl, Elhyl- 
sulfinylmethyl. Ethylsuifinylethyl, Methoxy, Elhoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino, 

5 Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino. Trifluormethyl, Trichlormethyl, Dichlorfluormethyl, Dlfluorchlorme- 
thyl. Chlormethyl. lodmethyl. Brommethyl, Dlchlormethyl, Difluormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1-Bro- 
methyl. 2-Bramethyl, 1 -Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl. Heptafluorpropyl. fUr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gleich Oder verschieden durch Ruor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyciopropyl. Cyclopentyl oder Cydohexyl oder fQr jeweils gegebenenfalls ein- bis drerfach. gleich oder 

10 verschieden durch Methyl, Methoxy, Ruor. Chlor oder Trifluormethyl substitulertes Phenyl. Phenoxymethyl, 
Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht und 
X fUr Sauerstoff und Schwefel steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von 5-Amino-l-phenylpyrazolen der Formel (I) , 

15 



20 



25 



SO 



55 




(I) 



in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff oder Alkyl steht, 

R 2 fUr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht 
3Q R 3 fur Wasserstoff, Alkyl, Aikenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fUr fdr elnen 
Rest - C -R s 

steht X 

R* far Wasserstoff, Alkyl. Aikenyl, Alkinyl, Halogenalkyl. Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fUr einen Rest 

* T 

steht, wobei 

R 5 fur Wasserstoff, Alkyl, Aikenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, fQr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fQr jeweils gegebenenfalls substitu- 
40 iert98 Aryloxyalkyl oder Aryl, fQr Alkoxy, Alkylthio, fUr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Alkylamino, Oialkylamino oder fUr gegebenenfalls substitulerte Arylamino 
steht und 

X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man 
^ (a) 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (la), 




(la) 



in welcher 
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R2-' f{)r Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 
R< die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhalt, wenn man-'2,4-Dichlor-3.5.8-trifluorphenylhydrazin der Formel (II) 

F F 
>— < 

CI 



^-tlH-WH 2 (II) 



F CI 

w 

(a) mit Acrylnitril-Derivaten der Formel (Ilia), 

R l R2-2 



is 



>c=c< 

A CN 



(Ilia) 



2Q in welcher 

R 2 ~* fOr Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht, 

A fOr Halogen, Hydroxy, AJkoxy, Alkylamino Oder Dialkylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat Oder 
(0) mit 2-Chloracrylntoilen der Formel (Mb), 

R l -CH=C< (nib) 
CN 

30 in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

zunachst in einer 1. Stufe gegebenenfells In Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Formel (IV), 



35 



40 



F F 

C1 ~^ ^-NH-NH-Z ( IV) 
F CI 



in welcher 

Z fOr einen Rest 



Rl R2-2 
I I 

■CN 



so 

Oder fUr einen Rest 



ss 



R 1 CI 

I I 
-CH-CH-CN 



steht w bei R 1 und R 2 "" 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 
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und diese in einer 2- Stufe gegebenenfafls in Qegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktfonshilfsmittels cyclisiert; Oder da/3 man 
(b) 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (!b). 




(Ib) 



CI 



in weicher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhait. wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Iz), 



25 




(Iz) 



CI 



in weicher 

R 6 far Alkyl steht und 

R\ R 3 und R 4 und oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estergruppe in 4-Position des Pyrazolringes gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
und gegebenenfalls in Qegenwart eines Reaktionshilfsmittels verseift; oder dal* man 
(c) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel(te), 



40 



45 




(Ic) 



CI 



so 

In weicher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhait. wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ib), 

55 
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C00H 


5 




H JT 

V 


R 3 

* S N< 
















70 




Cl 





(Ib) 



In welcher 

R 1 , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysa- 
tors decaboxyliert; Oder da/1 man 

d) 5-Amlno-1«phenylpyrazole der Formel (Id), 



20 



25 




(Id) 



Cl 



oo in welcher 

R2-1 for Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht 

R 4 ' 1 fQr Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. Halogenalkyl, Haiogenalkenyl, Halogenalkinyl ode* fUr einen Rest - C -R 5 
steht und 

os R 1 , R 3 , R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhSIt, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), 



40 



45 




(Iy) 



Cl 



60 in welcher 

R 1 , R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acylierungsmitteln der Formel (V), 

f 

R 5 - C -A' (V) 
sg in welcher 

A 1 fQr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
{fi) mlt Alkyllerungsmftteln der Formel (VI), 
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R4^L A 2 (VI) 

in welcher 

R 4 - 2 fOr Alkyl. Alkenyl. Alklnyl, Halogenalkyl. Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl steht und 
A 2 fOr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
5 jeweils gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittefs usmetzt; oder da/3 man 

(e) 5-Amlno-l-phenylpyrazole der Formal (le), 



10 



15 




(le) 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formal (Ic), 



30 




<Ic) 



CI 



In welcher 

R 1 . R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmlttels umsetzt oder daB man 
(0 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formal (If), 



45 



50 




(If) 



CI 



in welcher 

R 2 " 3 fUr Wasserstoff odor Nttro stent, 

R*~ 3 fUr Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, AHdnyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhSIt, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ix), 



48 



EP 0 335 156 A1 



5 




(IX) 



CI 



in welcher 

R\ R 2 " 3 , R 4 " 3 und R s die oben angegebeno Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfails in Qegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels an der Aminogruppe in 5-Position des Pyrazolringes deacyliert oder da/) man 
(g) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ig), 



20 



25 




CI 



in welcher 

R 2 " 1 fQr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht 
R 7 fUr AJkyl oder ftir gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 
R\ R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhSIt, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), 



40 




(ly) 



45 CI 



in welcher 

R\ R 2 ~ 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mlt lso(thio)cyanaten der Formel (VII), 
R 7 -N»C*X (VII) 
in welcher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Qegenwart eines Reaktions- 
hilfsmitteis umsetzt Oder da/3 man 

(h) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (lh) t 
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.R 4 * 2 (Ih) 




10 

in welcher 

R 2 " 1 fur Wasserstoff. Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht 

R 3 " 1 fur Wasserstoff. Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenaikenyl oder Halogenalkinyl steht, 
is R 4 ~ 2 fur Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenaikenyl oder Halogenalkinyl steht und 
R* die oben angegebene Bedeutung hat. 
erhalt. wenn man 5-Halogenpyrazole der Fortnel (VIII). 

■Vr - **' 



'"*" 

P J F 



P 



CI 



30 in welcher 

Hal fUr Halogen steht und * 

R* und R 2 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Aminen der Formel (IX), 

HN< (IX) 
R 4-2 

w in welcher 

R 3 " 1 und R*~ 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Qegenwart eines Reaktfons- 
hilfsmittels umsetzt; oder dafl man 

(i) 5-Amino-1-phenylpyrazole dor Formel (II), 

45 



so I II (li) 



55 




in welcher 

R 2 - 1 fQr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht. 
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R 5 " 1 fur Alkoxy. Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino Oder fUr jeweils gegebenenfalls substltulertes 

Aryloxy. Arylthio Oder Arylamino steht und 

R 1 die oben angegebene Bedoutung hat 

erhSIt wenn man (Bis)Carbamate der Forme! (Iw), 



5 



10 



15 




in welcher 

R 3 * 2 fOr Wasserstoff oder fur einen Rest - C -O-Ar 

0 

2 o steht. wobei 

Ar fQr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

R 1 und R 2 "" 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

m'ri Alkoholen, Aminen Oder Thiolen der Formel (X), 

R s -'-H (X) 
25 in welcher 

R s ~ ! die oben angegebene Bedeutung hat. 

gegebenenfalls. in Gegenwart eines VerdCJnnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktlons- 
hitfsmittels umsetzt 

3° 5. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 5-Amino-1-phenylpyrazol 
der Formel (I) gemSfi den AnsprOchen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur BekMmpfung von UnkrSutern, dadurch gekennzeichnet, dafl man 5-Amino-1-phenylpy- 
razole der Formel (I) gemafl den AnsprOchen 1 bis 4 auf die Unkrfiuter und/oder ihren Lebensraum 
elnwirken Ia0t 

& 7. Verwendung von 5-Amino-t-phenylpyrazolen der Formel (I) gemafl den Ansprtlchen 1 bis 4 zur 
BekSmpfung von Unkrautem. 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 5-Amino-1- 
phenylpyrazole der Formel (I) gemafl den Ansprtlchen 1 bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflfichenakti- 
ven Substanzen vermischt 

9. 5-Halogenpyrazoie der Formel (VIII). 



60 




(VIII) 



in welcher 

R 1 «lr Wasserstoff oder Alkyl stent 
55 R2-i fQ r wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nltro steht und 
Hal far Halogen steht 

10. Verfahren zur Herstellung von 5-Halogenpyrazolen der Formel (VIII) 
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(VIII) 



10 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff Oder Aikyl stent, 
R 2 " 1 fur Wasserstoff, Alkocycarbonyl Oder Nitro steht und 
is Hal fur Halogen stent 

dadurch gekennzeichnet, da/3 man 
Aikoxymethylenmalonester der Forme! (XI), 



20 R 1 



« . COOR 6 
R 8 -Q-C*C< (XI) 
COOR 6 

25 In wefcher 

R f die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 6 und R B unabhSnglg voneinander jewells far Alkyl stehen, 

mit 2.4-DIchlor-3,5 f 6-trtfiuorphenylhydra2in der Formel (II) 

20 

F F 



C1-^^~NH-NH 2 (II) 
F CI 

zunSchst In elner ersten Stufe gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdUnnungsmittels umsetzt zu den so 
erhSltlichen Pyrazolcarbons&ireester der Formel (XII), 



b 'Yt coob6 




(XII) 



50 



in welcher 

R 1 und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, 

diese gegebenenfalls in einer zwischengeschafteten 2. Stufe gegebenenfalls In Geg nwart eines VerdQn- 
66 nungsmitteis und gegeben nfalls In Gegenwart einer Base verseift und decarboxyliert zu Pyrazollnonen der 
Formel (XIII). 



52 



EP 0 335 156 A1 



10 



5 




cxim 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Formel (XII) Oder die Pyrazolone der Forme! (XIII) in einer 
15 3. Stufe mit Halogenierungsmttteln umsetzt, und gegebenenfails in einer 4. Stufe die so erhaltlichen 5- 
Halogen-pyrazole der Formel (Villa), 



3Q R T und Hal die oben. angegebene Bedeutung haben, 

mit Nfoierungsmittein gegebenenfails in Qegenwart eines VerdClnnungsmittels und gegebenenfails in 
Qegenwart eines Reaktionshilfsmittels oder Katalysators in 4-Stellung des Pyrazolringas nitriert 



40 



45 



so 



25 



20 




CI 



in wejcher 
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